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Es werden die He I und He II Photoelektronenspektren (PE) des 
Benzols, Toluols, Chlorbenzols, Pyridins und der 3 isomeren Picoline 
und Chlorpyridine vorgestellt und auf der Grundlage von :J3erech-
nungen mit einem modifizierten CNDO-Verfahren diskutiert. Aus 
der experimentell und theoretisch relativ gesicherten Zuordnung 
des Benzols und des Pyridins lassen sich innerhalb der verwendeten 
MO-Methode fiir die berechneten Orbitalenergien E; Korektur-
faktoren ermitteln, die nach bestimmten Symmetrieeigenschaften 
klassifiziert werden kiinnen. 
Mittels dieser GriiBen werden die PE-Spektren der substitui-
erten Benzole und Pyridine zugeordnet. 
EINLEITUNG 
Die Photoelektronenspektroskopie (PES) stellt heute for den theoretischen 
Chemiker ein wertvolles experimentelles Mittel zur Erfassung der elektroni-
schen Struktur der Molekille dar. Eine enge Verbindung zur Quantenchemie 
ermi:iglicht, die elektronischen Energiezustiinde in Moleklil auch relativ voll-
stiindig zu erfassen und zu interpretieren. 
Die direkte Korrelation der berechneten Orbitalenergien ist in jedem 
LCAO-MO-Verfahren wegen der schwer abzuschiitzenden Fehler, die bei An-
nahme von Koopmans Theorem1 entstehen, problematisch2 • 
Die Berechnung der Ionisierungsenergien als Differenz der Gesamtenergien 
zwischen Molekill und Ion bereitet gegenwiirtig noch betrachtliche Schwierig-
keiten3-4 und ist zusiitzlich mit einem auBerordentlich hohem Zeit- und Kosten-
aufwand verbunden. 
Eine wesentliche Alternative filr die direkte Berechnung der Ionisierungs-
energien bieten einige Ansiitze auf der Basis von Vielteilchensti:irungstheorien5- 9. 
Selbst im genaherten Formalismus sind jedoch Verfahren dieser Art bereits mit 
einem betriichtlichen Aufwand verbunden und daher for gri:iBere Molekille und 
• XVI. Mitteilung: Uber MO-Berechnungen an Heterocyclen. XV. Mitt.16 
• auch an der Naturwissenschaftlich-mathematischen Fakultat der Universitat 
Zagreb, 41000 Zagreb. 
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Routineuntersuchungen z. Z. noch ungeeignet. Einer relativ unkomplizierten 
Verfahrensweise, der wir uns in der vorliegenden Arbeit zugewandt haben, ist 
die Annahme zugrunde gelegt, daB eine Korrektur der Orbitalenergien bis zu 
einem gewissen Grade uber die Auswertung von Symmetrieeigenschaften der 
Wellenfunktion fiir die zugehi:irigen Eigenwerte nach Justierung erfolgen kann. 
Dieses Vorgehen entspricht einem bereits von Almli:if et al.1° an der Reihe 
einiger Azabenzole beschriebenen Verfahren. Aus diesem Grunde wurde auch 
die etwas unkonventionelle Bezeichnung fiir D0011 von Almli:if et al. 10 hier uber-
nommen. 
EXPERIMENTELLE METHODEN UND DETAILS ZUR BERECHNUNG 
Die Photoelektronenspektren des Chlorbenzols, Toluols, Pyridins sowie der iso-
meren Picolin2 und Chlorpyridine wurden sowohl mit He I- als auch mit He II-An-
regung an einem Vacuum Generator UV-G3 Spektrometer vermessen11 • Die Ver-
bindungen waren von kotnmerzieller Herkunft und wurden vor der Messung durch 
Destillation gereinigt. Alle He I-Spektren . wurden bei niedriger (ca. 30 meV) und 
hoher (15 meV) Aufl6sung aufgenommen und durch Zugabe von Argon und Xenon 
zum Probenstrom in situ geeicht. Die vertikalen Ionisierungsenergien sind im He 
I-Bereich auf ± 0,02 eV und im He II-Bereich auf ± 0,05 eV genau.* 
Die Berechnung der Orbitalenergien wurde mit einem modifizierten CNDO-Ver-
fahren in der Parametrisierung von Sichel, Whitehead und Wratten12-13 (CNDO/SWW-
-Version14) durchgefiihrt. Diese Parametrisierung erwies sich als gunstig sowohl fiir 
die Berechnung von Elektronenspektren14, Dipolmomenten15 .und lieferte auch bei der 
Berechnung der Orbitalenergien organischer Heteroverbindungen im Vergleich zu 
anderen semiempirischen und ab initio-Verfahren gute Ergebnisse16- 11. 
Fur den Benzol- und den Pyridingrundkorper wurden die experimentellen Geo-
metrien18 verwendet. Fur die entsprechenden Substituenten gelten folgende Geometrie-
daten: R(C-CHa) = 1,54 A, R(C-H in -CH3) = 1,09 A, R(C-Cl) = 1,706 A.** 
Die Justierung der Korrekturfaktoren fiir die einzelnen Orbitalenergien erfolgte 
an den experimentellen Photoelektronenspektren des Benzols und des Pyridins, wobei 
die Zuordnung nach Berechnungen von Niessen et al.19- 20 als richtig vorausgesetzt 
wurden. 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
Die Ergebnisse an den substituierten Benzolen und Pyridinen werden in 
den Tabellen I-III und den Abbildungen 1-4 vorgestellt. Fur alle Molekiile 
wurde analog10 eine Pseudo-D00h-Symmetrie angenommen, ferner fiir die meta-
und ortho-substituierten Molekule aus Korrelationsgrunden eine Pseudo-C2v-
-Symmetrie. Pie Tabellen I und II enthalten zunachst die Orbitalenergien der 
berechneten Molekiile nach der CNDOISWW-Methode. Auf zwei wesentliche 
Fehler, die in der Orbitalsequenz des Benzols und des Pyridins im Vergleich 
zu ab initio-Berechnungen10- 20 auftreten, sei zu Beginn hingewiesen. 
1. Das lFu'-Orbital wird im Vergleich zu den anderen a-Orbitalen energetisch 
zu hoch berechnet. 
Aus Abbildung 1 wird ersichtlich, daB es sich um ein MO mit 3 senkrechten 
Knotenflachen, die durch die Atomzentren im Molekiil verlaufen, handelt. 
2. Das energetisch am tiefsten liegende :re-Orbital (lSu) wird in der Relation zu 
den a-Orbitalen zu stabil berechnet. Eine Verbesserung der Reihenfolge kann 
durch einen a/:rc-Wichtungsfaktor fiir das Uberlappungsintegral analog der 
CNDO-Version von Del Bene und Jaffe21 erreicht werden. Fur das P yrrol 
* 1 eV = 1,608 19 X 10-19 J 
** 1 A = 10-10 m 
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TABELLE I 
Orbitalenergien der Benzolderivate 
Symm. Korr. Benzol CH 3 Cl 
cr-Orb. 
2Dg' I 0,865 12,78 11, 97 12,44 
11,98 "c1 2Dg' 0,925 12,78 12,65 
13,52 
, 2Pu'' 0,905 16,64 15,48 15,61 
2Pu' 0,870 16,64 16,62 16,90 
0,970 15,09 
lFu' 15,57 C-CH3 antib. 16,18 
0,860 18,19 
C-CH3 bindend 
lFu'' 0,785 19,89 18,91 18,87 
2Sg 0,785 22,30 21,47 21,37 
.log'' 
23,54 
0,785 24,71 23;75 
25,82 "c1 
lDg' 0,785 24, 71 24,86 25,04 
28,18 30,10 





lPu' 0,785 29,96 29,98 30,26 
lSg 0,785 34,88 ·. 34,99 35,07 
.. -orb. 
10,70 
lPg'' 0,865 11,11 10,87 
13,38 "cl· 
lPg' 0,865 11,11 11,10 11,44 
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TABELLE II 
Orbitalenenergien der Pyridinderivate 
Syrrun • Korr. Pyridin 4- CH 3 3- CH3 2-CH3 A-Cl 3 - Cl 2-Cl 
.'1.::ll.l.:h 
2Dg'' 0, 865 l._l, 27 10 t 97 11, 08 11, 01 11, 38 11,26 11 , 2; 
ON 
12, 09 12 ' 32 12' 55 
2Dg' Q / 925 13 ' 06 12' 84 12 '3 5 12 , 41 C-Cl antib. ) 
Cl 
13 , 96 13, 30 13, 0 
2PU 1 1 0. 905 15 I 59 14 I 04 15 I 48 15 I 02 14, 33 1 5 , 90 15, 29 
2Pu' 0' 870 16, 4 7 16 I 42 15 I 42 16 , 00 16, 72 15, 60 16, 19 
0' 970 16, 28 15 ' 80 15 ' 83 15 I 52 
!Fu' 
i 8 ~4gH J a n t i b ) 
16. 78 J 6 I 82 16 , 85 
0' 860 18 I 22 ] 8, 34 
( C-CH J b i ·n d e n d ) 
!Fu'' 0' 785 19 I 69 19 ' 13 18 ' 36 18 ' 83 19, 05 18' 25 18 ' 78 
2Sg 0' 785 21, 92 20 I 19 21 , 65 20, 92 20 I 22 21, 74 20, 90 
!Dg 0, 785 24, 81 24 I 92 2 3 I 65 23, G4 25t13 25, 38 25, 32 
'!Dg' I 0, 785 2 5 I 18 
23, 94 23, 16 23' 35 24 , 26 25, 24 25, 15 ( C-Cl a n t i b ) 
26I15 25' 99 26, 16 
( C-Cl bindend, 
Cl 
) 
!Pu' 0' 735 29' 98 29' 98 28' 20 28, 51 30' 27 30' 15 30, 15 
28, 80 30 ,52 30' 72 !Pu'' 0' 785 30, 78 I C - CH J a n t i b ) JQ / 86 31, 03 31, 07 
32, 32 32, 20 31, 85 
( C - CH
3 
}J i n d • n d ) 
lSg 0, 785 35' 70 35 ' 70 35, 74 35 , 72 35, 91 35f'93 35 ,88 
TI" - Orb. 
!Pg' 0, 865 11, 15 11, 12 10,94 10, 95 11,48 11, 94 12' 02 
!Pg', 0' 865 11, 75 11,46 
11, 18 10, 97 10 ,86 
11, 67 11,69 I C-Cl a n t. i b ) 
13, 74 13 ,58 13 ,41 
I C-Cl bindend, 
" Cl 
) 
16 ' 00 15, 98 15' 90 lSu. o, 800 16, 36 is,~8CHJ a n t i b ) 16, 85 16, 88 16, 90 lB , 54 18, 53 
I C-CH J b i n a e n d ) 
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TA BELLE III 
Vertikale Ionisierungsenergien und .Zuordnung nach der korrigierten 
OrbitaLsequenz (in Klammern: BandenLage experi mentell nicht erkennbar bzw. 
unsicher) 
Symm. Benzel Cl CH 3 Pyridin p - CH3 m- CH 3 o-CH3 p - Cl m-Cl 
o - Cl 
a - Orb. 
2Dg'' 11, 8 12, 26 11 , 45 9 / 66 9 ,41 9 ' 49 9 ' 34 10 , 01 9 ,89 l 0 I 10 
11, 31 11 , 71 11, 79 11, 48 
2Dg' 11, 8 11,86 12 ,44 12, 28 12' 28 12, 34 
12 , 98 13, 07 13 ' 13 13,04 
2Pu ' ' 14, 1 14, 41 13, 29 13 ' 86 13 , 29 13, 94 13, 19 (13, 3 ) 14 , 88 13 ' 98 
2Pu' 14 /} 14' 85 13, 90 14 I 56 14, 37 13, 59 1 3 , 96 14 , 89 14. 24 14' 78 
! Fu' ' 15 , 6 15, 53 15, 1 2 1 5' 59 I 14, 7 ) 13, 94 14 , 23 15 ' 93 15 I 82 15' 82 
14 '08 15 , 46 15, 15 1 5 , 24 
!Fu' 14, 9 15, 53 15 , 77 16' 26 16 I 41 16' 39 
15' 58 16, '01 16, 01 15 ' 93 
2Sg 1 6, 9 17' 18 16' 49 17 ' 19 16 ' 55 16, 76 16 I 69 16 ' 76 16 ,41 16' 39 
. 
17, 21 17 ' 25 17' 32 19 , l . . . . . 
lDg'' 19, 1 . 18, 6 19, 7 1 9 , 7 20 , 3 20 ' 2 . . . 
( 19, 7 ) 20 ' 3 20 , 7 20 ,6 . . * . . . . . 20 , 0 . lDg ' 1 9 , l 19 , 7 1 9 , l 19 ' 7 20, 2 19, 5 19, 5 19' 8 20 , I 
. . * * . 21, 6 . 22 ' 5 23 ' 8 23 ' 9 . . . 
!Pu'' 22' 7 22 ' 5 23, 6 (23 , 6 ) (23 , 8 ) (23' l ) 
. . . . . . * . . !Pu' 22, 7 23 , 2 22' 8 23' 6 23, 1 2 2, 3 2 2, 3 23 ' 6 23' 8 23 , l 
lSg 25 , 9 
'Ir - Orb. 
!Pg' 9, 3 9,64 9 ' 33 9 ' 51 9, 61 9 ' 29 9 ' 18 10 ' 21 )O , 53 10' 76 
9 , 07 9 ,86 9 I 54 9 ' 58 
lPg'' 9 , 3 9, 00 10, 48 10, 06 10 , 19 1 0 I 25 
11, 67 12 , 52 12 ,41 12' 08 
12, 01 12, 86 12 ,80 12 , 79 
lSu 
12, 2 13 , 21 13, 19 1 3 ' 88 1 3 , 75 13 ' 98 
(14 '7 ) (14 / 7) 15 , l 5 (14,i) 
He II Spektren 
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t -Orbitale 
'$$'$' a ' '> ' , ---- - O:' : __ ,.. ~~ -tilt::, / ,,, ' I ,,, ' ,... ' I "" ,.. l " " ' I , ' ,,,. I 
' ' ' 
Dooh 2 Dg' 2Dg 11 2Pu'' 2 Pu' 1 Fu" 1 Fu 
D6h e2g e2g e1u e1u b1u b2u 
G2v b2 o1 01 b2 01 b2 
0'$:$:l~~rHQ"' "'0'" tf"), , : ~) (+) (-) I IH l+) ff-) 
M ' ~ 1 W 
Dooh 2Sg 1Dg' fDg' 1 Pu" f Pu' 1Sg 
D6h 01g e2g e2g e,u e1u 01g 
G2v o, o1 b2 o1 b2 01 
rr - Orbitale x 
0 0 0 )----, 
Dooh 1 Pg II i Pg' 1 Su 
D6h e,g e 1g 0 2u 
C2v b1 02 b1 
3 = + Px 09= +,py 
• = + p (+) = + s 
Abbildung 1. S y mmetrieigenschaften der Orbitalen. 
sind die auf diesem Wege erreichten Anderungen in Ref. 16 demonstriert. Ein-
gehende Testrechnungen an verschiedenen Verbindungsklassen (Olefine, Aro-
maten, Heteroaromaten, konjugierte Karbonylverbindungen u. a.) zeigten 
jedoch keinen einheitlich zu wahlenden Wichtungsfaktor fiir das in lokalen 
Koordinaten berechnete S~v -Uberlappungsintegral22, so daf3 in der vorlie-
genden Arbeit alle Uberlappungsintegrale einheitlich behandelt wurden. 
Beide genannten Fehler, die die Orbitalsequenz beeinflussen, wurden durch 
Beriicksichtigung bei der Justierung der Korrekturfaktoren erfaf3t. 
Vorangestellt muf3 auf3erdem erwahnt werden, daf3 die Frage der Zuordnung 
des lone pairs im Pyridin aus den bisher vorliegenden Rechnungen nicht ein-
deutig entschieden werden kann, so daf3 auch die experimentell ermittelte Se-
quenz a (N) , n3 rt2, die insbesondere von Heilbronner et al.23 im Gegensatz zu 
von Niessen et al. 20 vertreten wird, nicht ausgeschlossen werden kann. Das 
wiirde aber unserer Rechnung zufolge bei entsprechender Justierung auch fiir 
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alle 3 Picoline eine Reihenfolge von CJ (N), Jt3 , Jt2 erwarten lassen, wogegen in 
einer anderen Arbeit von Heilbronner et al. 24 fiir das 2-Picolin, in Ubereinstim-
mung mit unserer Ansicht, die Zuordnung Jt3 , CJ (N), Jt2 getroffen wird. 
Bei den methylsubstituierten Molekiilen geschieht, wie aus den Tabellen 
I-II ersichtlich wird, eine Aufspaltung des lFu'CJ, des lSun und des lPu"CJ in 
je ein MO mit einer C-CH3-antibindenden und einer C-CH3 bindenden Anord-
G .:i, 
·R Jl~H~t.O·CA 
i 1i'~"1liii°' ii ·1111tii 
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u 1~ j -I I ii"i1w.aiii i ''ritu 
" 22 20 II • " " ~ E1 / tV 
K j 1 .. 
I 
It*? •SJ . •• 
I I I i 





















i< i H o t fie A AX 
ii7-i'1 
~ 
... 1•• jj• iii 
• 12 10 E1/ rN 
H G FE: DC B AX 
iii iii 
''r'i"ii~''if' jj ii"' 
" " 
Abbildung 2. Experimentelle He I und He II (ab 18 eV) Photoelektronenspektren der untersuchten 
Molekille, darunter als Strichspektrum die entsprechenden korrigierten Orbitalenergien. 
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Abbildung 3. Korrelationsdiagramm fi.ir Benzel, Toluol und Chlo,.benzol. O r dinate : Vertikale 
I onisierungsenergien aus r'en Photoelektronenspektren. Unaufgeliiste Sys teme sind gestrichelt 
geke:r~:1z'2ichnet in Richtung der zugehOrigen Maxima. 
nung der AO's, w obei eine Uber tragung des Korrekturfaktors auf das neue 
C-CH8 -bindende lFu'-Orbital aus der bereits genannten Sonderstellung dieses 
MO's nicht so ohne weit eres moglich ist. Die Zuordnung des energetisch st abi-
leren lF u' -MO's zum Experiment ist deshalb nicht sicher , insbesondere, was eine 
mogliche Vertauschung mit dem 2Sg betrifft. 
Die chlorsubstituierten Moleki.ile sind gekennzeichnet durch die Aufspaltung 
des l Pg" rr-, des 2Dg' a- und des lDg" a-Or bitals. Die neu hinzukommenden MO's 
werden ausschlie.Glich durch einen r elativ starken (ca. 600/o der Elektronendichte 
beim lPg"n und 2Dg'o) bzw. schwachen lone pair Charakter (ca. 45~/o Elektro-
nendichte beim lDg" o) am Chlor bestimmt. 
Abbildung 2 zeigt die experimentellen Photoelektronenspektren und als 
Strichspektrum darunter die entsprechenden korr igierten Orbitalenergien. Die 
relativ gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung ermoglicht 
eine Zuordnung fi.ir alle gcm2ssenen Valenzionisierungsenergien der untersuch-
ten substituierten Benzol- und P yridinverbindungen zu treffen (siehe dazu auch 
Tabelle III und Abbildung 3 und 4) . 
Beim Toluol sollte die Sequenz b Jt, a1n, a, o, h o, b 1n der ersten Ionisierungs-
energien relativ sicher sein. Nicht r estlos geklii.rt, und das trifft auf alle be-
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Abbildung 4. Korrelationsdiagramm filr Methyl- und Chlor-pyridine. Ordinate: Vertikale Ion-
isierungsenergien aus den Photoelektronenspektren. UnaufgelOste Systeme sind gestrichelt 
gekennzeichnet in Richtung der zugehorigen Maxima. 
trachteten substituierten Molekule zu, ist die Zuordnung einiger Ionisierungs-
en ergien im Bereich von CCJ .• 13-17 eV, d. h . eine von der hi.er vorgeschlagenen 
abweichende Reihenfolge der 2Pu und lFu-Rassen ist untereinander moglich. 
Die Orbitalsequenz beim Chlorbenzol b,n:, acn:, b .:o (Cl), b 1n: (Cl) , {a1o, b _o} ist im 
Spektrum durch die charakteristische Gestalt der n:- bzw. lone pair-Banden-
systeme leicht erkennbar. Auch die weitere Reihenfolge scheint durch den 
Vergleich mit den PE-Spektren von Brom-25 und Jodbenzolen 26 weitgehend 
gesichert zu sein. 
Die Zuordnung der Picoline l a13t die Orbitalsequenz a,:;i:, a10 (N), b 1 n, b 2a, 
b1 n: for die ersten 5 IP's mit gro13er Wahrscheinlichkeit erwarten. Beim 4-Picolin 
b erechnet sich eine Vertauschung des a 2 n: mit dem Stickstoff-lone pair. Die 
Sequenz stimmt mit der von Heilbronner et aP4 getroffenen Zuordnung uberein. 
Ubertrieben stark ang2hoben wird nach der Rechnung offenbar das 2Pu" 
beim 4-Picolin. Wir h alten trotzdem eine Vertauschung mit dem lSun auf-
grund der relativ konstanten Lage dieses n:-Orbitals in allen 3 Picolinen for 
wenig wahrscheinlich. Mit Vorsicht sind, wie schon erwahnt, die Zuordnungen 
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lSu, lFu", lFu' unter den Bandensystemen mit den Maxima bei 14,37 eV bzw. 
15,46 eV zu betrachten. 
Bei den chlorsubstituierten Pyridinen sollte es an der Reihenfolge b 1n, 
a1a (N), a 2n, b::a (Cl) , b1 n (Cl), b 2a kaum Zweifel geben. Unsicher diirfte lediglich 
die Zuordnung der letzten 3 Ionisationsbanden des He-I-Spektrums sein. 
Das a1a (N) verliert fast vollig den Charakter eines lone pairs mit ca. 40:0/o 
Elektronendichte am Pyridinstickstoff, wobei die Delokalisierung in der ortho-
-Stellung des Chlors am groBten ist. 
ZUSAMMENF AS SUNG 
Mit Hilfe einer einfachen Symmetrieapproximation gelingt es in besch-
ranktem Umfang aus berechneten Orbitalenergien Aussagen iiber die Zuord-
nung der PES an ahnlichen molekularen Strukturen nach vorheriger Justierung 
an den bekannten Photoelektronenspektren der Stammverbindungen zu treffen. 
Damit wird eine Systematisierung und Zuordnung der Photoelektronenspek-
tren fiir eine Reihe einfacher substituierter Molekiile ohne erheblichen Aufwand 
im Rahmen semiempirischer Naherungsmethoden moglich, ohne die recht 
unsichere Korrelation in der Koopmans-naherung gebrauchen zu miissen. Selbst-
verstii.ndlich ist dieses Vorgehen aufgrund seiner starken Spezifik nur auf 
wenige Molekiilsysteme bzw. Molekiilreihen beschrankt und keineswegs als 
Alternative fiir bereits zu Beginn erwahnte Ansatze zur generellen Losung 
dieses Problems gedacht. 
Unterstrichen werden sollte jedoch die prinzipielle Bedeutung der MO-
-Symmetrie fiir die Abschatzung der nichtsystematischen Abweichungen der 
Orbitalenergien von den gemessenen Ionisierungsenergien. 
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SAZETAK 
Fotoelektronski spektri supstituiranih piridina i benzena, i njihova interpretacija 
pomocu CNDO/SWW metode 
L. KLasinc, I . 'Novak, M. Schoiz i G. KLuge 
Snimljeni su He I i He II fotoelektronski spektri benzena, toluena, klorbenzena, 
te triju izomernih pikolina i klorpiridina. Spektri se diskutiraju na temelju rezultata 
racuna dobivenih jednom modificiranom CNDO metodom. Iz eksperimentalno i teo-
rijski potkrepljene asignacije spektara benzena i piridina moguce je unutar te metode 
dobiti korekcijske faktore za racunate orbitalne energije Ei, te ih klasificirati prema· 
odredenim simetrijskim svojstvima. Pomocu tih velicina dana je asignacija spektara 
'supstituiranih benzena i piridina. 
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